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Faserverstarkte Verbundkeramik und Verfahren zu deren Herstellung 



Die Erfmdung betriffi faserverstarkte Verbundkeramik mit einer Siliciumcarbid (SIC) und/oder 
Silicium (Si) enthaltenden Matrix sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 



In der DE 197 10 105 Al wird eine mit hochfesten Graphitkurzfasem verstMricte Verbundkeramik mit 
einer im wesentlichen aus SiC bestehenden Matrix beschrieben, auch C/SiC-Werkstoff genannt Die 
Matrix des keramischen Verbundwerkstoffs wird im wesentlichen durch die Flussigsilicierung eines 
Kohlenstoffvorkerpers mit einer Siliciumschmelze gebildet Die verstarkenden Kurzfasem sind von 
mindestens zwei HUllen aus graphitiertem Kohlenstoff umgeben, welcher durch die Carbonisierung 
^ und Graphitierung von Impragniermittehi. insbesondere aus Kunstharz oder Pech, gebildet wird, 
t wobei zumindest die auBerste HUlle durch Reaktion mit fltlssigem Silicium zu Siliciumcarbid 
umgewandelt ist. Die zur VerstSrkung eingesetzten FaserbOndel werden erhalten, indem Faserprepregs 
15 mindestens einmal mit carbonisierbarem Impragniennittel verdichtet und carbonisiert, graphitiert, 
sowie hierauf zu KurzfaserbUndeln aufgemahlen werden. Die aufgemahlenen FaserbOndel werden mit 
Fulhnittehi und Bindemittehi gemischt und zu Griinkorpem verpreBt, welche daraufhin carbonisiert 
und mit flussigem Silicium infiltriert werden. Der hierdurch erhaitliche Verbundwerkstoff weist ein 
quasiduktiles Bruchverhalten mit einer Bruchdehnung von ca. 0,25 bis 0,5 % auf. Die Dichte des 
0 Verbundwerkstoffs betragt 2,27 g/cm^. 

Durch das bekannte Verfahren ist es nicht mSglich, die Dichte duich gesteigerte SiC-Bildung 
signifikant zu erhohen, ohne die Bruchdehnung deutlich zu verringem. Fflr eine Reihe von 
Anwendungen ist aber eine hohe Dichte bzw. eine geringe PorositSt bei gleichzeitig hoher 
Bruchdehnung oder bruchzahem Verhalten des C/SiC-Weikstoffe entscheidend. So sind bei 
Verwendung von Verbundwerkstoffen zum ballistischen Schutz, beispielsweise als geschoBhemmende 
BeschuBplatten, eine geringe Porositat und ein hoher Keramikgehalt von Bedeutung, um eine 
geschoBbrechende Wirkung zu erzielen. Gleichzeitig ist auch eine hohe Bruchdehnung des Werkstoffs 
erwiinscht, um beun Auftrefifen der Geschosse SprodbrQche zu verhindem. Weiterhin spielt bei 
Hochtemperaturanwendungen eine geringe Porositat bzw. eine hohe Dichte eine wichtige RoUe, da 
durch ofifene Poren Luft an die Kohlenstofifasem gelangen und diese oxidativ schadigen kann. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, einen Verbundwerkstoff bereitzustellen, der neben einer hohen 
Materialdichte gleichzeitig auch erne hohe Bruchzahigkeit aufweist, und ein Verfahren zu dessen 
Herstellung anzugeben. 



SGL CARBON AG 
2002/049 



-2- 



10 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine faserverstarkte Verbundkeramik gemaB 
Anspruch 1 mit einer Si und SiC enthaltenden Matrix, einer Dichte von grQBer als 2,5 g/cm^ und einer 
Bruchdehnung von mehr als 0,3 %. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren gemaB Anspruch 5, umfassend die Schritte : 

a) Herstellung einer Mischung enthaltend Kohlenstoffasem, carbonisierbares Bindeharz und 
zusatzliches Kohlenstoffinaterial, welches eine Rohdichte im Bereich von 0,7 bis 1,8 g/cm^ 
aufweist, 

b) Pressen der Mischung zu einem faserverstarkten Griinkorper, 

c) Carbonisieren des Griinkorpers zur Herstellung eines C/C-K6rpers 

d) Infiltration des C/C-Korpers mit einer Siiiciumschmelze. 

^ Unter der Rohdichte ist die geometrische Dichte zu verstehen, die durch das Messen der Masse eines 
genau gegebenen Probenvolumens erfolgt. Im folgenden ist unter Dichte generell die Rohdichte zu 
15 verstehen. 

Das Verfahren zur Herstellung des mit Kohlenstoffasem verstarkten SiC-Keramikverbundwerkstoffs 
mit hoher Dichte und hoher Bruchdehnung sieht gemaB Schritt a) zunSchst die Herstellung einer 
preBfahigen Mischung enthaltend Kohlenstoffasem, insbesondere Kohlenstoffaserbllndel, 
20 carbonisierbares Bindeharz und zusatzliches Kohlenstof5&naterial vor. 

Die Kohlenstoffaserbiindel werden bevorzugt durch beschichtete KohlenstofiEkurzfasem gebildet, die 
typischerweise durch Polymer oder Kohlenstoff zu Biindeln zusammengehalten werden. 

J. Als carbonisierbares Bindeharz werden bevorzugt Phenol- oder Furfurylalkoholharze eingesetzt. 

Als zusatzliches Kohlenstoffinaterial werden vorzugsweise ungeschtitztes Fasermaterial, Graphit, 
carbonisierte Bindemittel, Verkokungsruckstande oder dergleichen eingesetzt. Das zusStzliche 
Kohlenstoffinaterial hat die Aufgabe, sich als „Opfemiaterial« als erstes bei der 
Siliciumschmelzinfiltration zu SiC umzusetzen. Bei dem Fliissigsilicierverfahren wird eine hohe SiC- 
Ausbeute angestrebt. Bisherigen Anstrengungen zur Erzielung hoher Verbundwerkstofifdichten lag die 
Annahme zugrunde, daB das Kohlenstoffinaterial einen mSglichst hohen Kohlenstoflfgehalt aufweisen 
muB, wie dieser beispielsweise bei Graphit vorliegt, urn moglichst viel SiC ausbilden zu konnen. 
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Die von der Anmelderin durchgeflihrten Untersuchungen zeigten jedoch, daB sich Naturgraphit nicht 
in ausreichenden Mengen zusetzen lieB, um einen Korper mit hoher Dichte zu erzeugen. Die mit der 
Reaktion des Naturgraphits in SiC einhergehende starke Volumenzunahme des Reaktionsproduktes 
SiC gegenOber den Ausgangsstoffen Si und C fiihrte namlich bei hoheren Graphitmengen zu einem 
Aufblahen oder Sprengen des Verbundwerkstoffkorpers, well bei der Reaktion zwischen Naturgraphit 
und Silicium zu SiC eine starke Volumenzunahme von ca. 135 % stattfindet. Bei hdheren Graphit- 
mengen kann dieses Verhalten zu einer Geometrieveranderung oder gar Zerstorung des Formkorpers 
fUhren. 



Es wurde erkannt, daB neben seiner chemischen Reaktivitat insbesondere die Dichte des 
Kohlenstofiinaterials in dem zur Siliciumschmelzinfiltration vorgesehenen C/C-K6rper fiir die Dichte 
der hieraus gebildeten SiC-Matrix und die Restporositat des keramischen Verbundwerkstoffs 
^ verantworthch sind. Es wurde festgestellt, daB die Umwandlung des Kohlenstoffmaterials durch die 
' Fliissigsilicierung nur dann zu dichtem SiC und der Fullung der Restporositat des hierdurch gebildeten 
15 C/SiC-K6rpers fiihrt, wenn die Dichte des Kohlenstoffmaterials innerhalb bestimmter Grenzen liegt 
ErfindungsgemaB wird der preBfahigen Mischung zusatzliches Kohlenstoffmaterial mit einer mittleren 
Dichte im Bereich von 0,7 bis 1,8 g/cm^ , bevorzugt 0,7 bis 1,6 g/cm^ und besonders bevorzugt 0,7 bis 
1,3 g/cm' zugesetzt. Die Dichte des erfmdungsgemaB geeigneten Kohlenstoffinaterials liegt folglich 
deutlich unterhalb der Dichte von Naturgraphit (2,25 g/cm'). Durch die Verwendung eines 
Kohlenstoffinaterials mit einer Dichte innerhalb des erfindungsgemSBen Bereichs ist auBerdem 
sichergestellt, daB die Umwandlung in SiC zu keiner fUr den VerbundwerkstofF schSdlichen 
Volumenzunahme fiihrt. 



Insbesondere expandierter Graphit, vorzugsweise nach einer Zwischenverdichtung, weist eine Dichte 
auf, welche innerhalb des genannten Bereichs liegt. Ein weiterer Vorteil von expandiertem Graphit 
liegt in dessen hoher Reaktivitat gegenuber der Siliciumschmelze, was zu gleichmaBiger Silicierung 
und kurzer Reaktionszeit fiihrt. Der expandierte Graphit wird beispielsweise durch die thermische 
Zersetzung eines Graphit-Interkalationsprodukts gewonnen. Hierbei sind insbesondere die 
Verbindungen auf der Basis Graphit/Schwefelsaure, Graphit/Salpetersaure oder Graphit/Perchlorsaure 
von Bedeutung. Expandierter Graphit wird weiterhin durch kurzzeitiges Erhitzen von Graphitsalzen 
Oder Graphit-Einlagerungsverbindungen wie Graphithydrogensulfaten oder Graphitnitraten oder 
Graphitperchloraten, wie beispielsweise m der Patentanmeldung EP 112 03 78 Al beschrieben, in 
Form einer lockeren, wurmfdrmigen Substanz gewonnen. Durch Verdichten des expandierten Graphits 
kSnnen Graphitfolien oder -platten erzeugt werden. Diese Folien oder Flatten aus expandiertem 
Graphit weisen erne Rohdichte von 0.7 bis 1.8 g/cm^ auf. Zerkleinert man den so vorverdichteten 
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expandierten Graphit mit Hilfe einer Schneid-, Prall- oder Strahlmiihle, eriiSIt man ein gut 
verarbeitbares expandiertes Graphitpulver, welches sich feinverteilt und homogen in PreBmassen 
einmischen laBt. Die Rohdichte des zerkleinerten Pulvers weicht im allgemeinen nur unwesentlich von 
derjenigen der Graphitfolien ab. 

Das zerkleinerte Pulver aus vorverdichtetem expandiertem Graphit weist typischerweise eine 
Schuttdichte im Bereich von 0,04 bis 0,18 g/cm^ auf. Bevorzugt wird ein Pulver mit einer Schtittdichte 
von 0,05 bis 0,14 und besonders bevorzugt von 0,06 bis 0,1 g/cm^ eingesetzt. 

Unverdichtetes bzw. ungemahlenes Pulver aus expandiertem Graphit weist im Gegensatz hierzu im 
allgemeinen mit ca. 0,002 bis 0,008 g/cm^ eine wesentlich geringere SchUttdichte auf. Diese geringe 
Dichte macht eine Verarbeitung nach dem angegebenen ProzeB zur Herstellung von 

_^ Verbundkeramiken auBerordentlich schwierig. 
IP* 

Neben der Dichte des Materials sind auch PartikelgroBe und Morphologie des zusatzlichen 
15 Kohlenstoffmaterials von Bedeutung. In Verbundwerkstoffen fiihren insbesondere die faser- oder 
plattchenfdrmigen Verstarkungsmaterialien zu hohen Verstarkungseffekten. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung der Erfindung wird ein plattchenfdrmiges Kohlenstoflfinaterial eingesetzt. Dieses wird 
bevorzugt durch expandierten Graphit gebildet. Besonders bevoraugt ist expandierter Graphit, welcher 
auf eine Dichte von ca. 1 g/cm^ vorverdichtet wurde. Die Vorverdichtung lafit sich beispielsweise 
durch Pressen zu Graphitfolien erreichen. Die Graphitfolien lassen sich ihrerseits sehr einfach zu einer 
defmierten PartikelgroBe zerkleinem. Die plattchenfdrmigen Partikel weisen ein Hohe/Durchmesser- 
Verhaitnis von groBer als 50, bevorzugt groBer als 80 und besonders bevorzugt grSBer als 120 auf. Die 
Morphologie der bevorzugt eingesetzten plattchenfi5rmigen KohlenstoflEpartikel mit einer Dichte von 
ca. 1 g/cm^ ist in Fig. 1 gezeigt. 



20 



Daruber hinaus kann das zusatzliche Kohlenstoffinaterial auch eine faserfdmige Gestalt aufweisen. 
Faserfdrmige Kohlenstoffmaterialien geeigneter Dichte und Reaktivitat bilden insbesondere 
Kohlenstof&ianorohrchen (carbon nanotubes). 



30 Die geeignete mittlere PartikelgroBe des zusatzlichen KohlenstoflBmaterials, insbesondere des 
plattchenfdrmigen Materials, liegt unterhalb 500 fim, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 300 fim und 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 100 urn. Die PartikelgroBe bezieht sich hierbei auf die 
agglomeratfreien Primarpartikel. Der Massenanteil an Kohlenstoffinaterial ist vorzugsweisekleiner als 
45 % in der preBfahigen Mischung. Besonders bevorzugt sind Massenanteile un Bereich von 2 bis 

35 35 %. 
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Die Fonngebung der prefifahigen Masse gemaB Schritt b) erfolgt ublicherweise in einer Presse, wobei 
die Hartung der Masse thermisch oder katalytisch durchgefuhrt werden kann. Je nach Massekonsistenz 
konnen aber auch andere Druckformgebungsverfahren verwendet werden. Insbesondere der Zusatz an 
expandiertem Graphit fiihrt zu einer vergleichsweise guten Gleit- und FlieBfahigkeit der Masse, so daB 
sich auch SpritzguB oder verwandte Formgebungsverfahren durchfuhren lassen. 

Der hierdurch erhaltene Griinkorper wird zur Herstellung des kohlenstofifhaltigen por6sen Vorkorpers 
(C/C-K6rper) gemaB Schritt c) bei Temperaturen im Bereich von ca. 750 bis 1200 °C unter 
LuftausschluB gegluht, beziehungsweise carbonisiert. Hierbei wird unter anderem das Binderharz zu 
KohlenstofFzersetzt. Gegebenenfalls wird die Carbonisierung auch bis zu Temperaturen nahe 2400 °C 
durchgefuhrt. Bei diesen Temperaturen setzt die Graphitierung noch nicht graphitischen Kohlenstoffs 



em. 



30 



Im letzten Verfahrensschritt d) wird der C/C-K6rper nach den ublichen Verfahren, bevorzugt fiber 
Dochte, mit einer Siliciumschmeize infiltriert. Hierbei fmdet die Umwandlung zumindest eines Teils 
des Kohlenstoffs des C/C-K6rpers zu SiC statt, wobei ein keramischer Verbundwerkstoff mit 
uberwiegend aus SiC aufgebauter Matrix gebildet wird. Als weitere Matrixbestandteile treten im 
keraraischen Verbundwerkstoff Restsilicium und Restkohlenstoff auf. Durch die Verwendung von 
expandiertem Graphit als bevorzugtes zusatzliches Kohlenstofimaterial kann ein vergleichsweise 
geringer Gehalt an Restsilicium eingestellt werden. So liegt der Massenanteil an fieiem Silicium 
(Restsilicium) im erfmdungsgemaBen keramischen Verbundwerkstoff vorzugsweise unterhalb von 
10 %. Fur die Anwendung als ballistisches Schutzmaterial oder als Bestandteil von Panzeiplatten wird 
der Massenanteil an Si bevorzugt auf weniger als 7 % eingestellt. Entsprechend dem geringen Gehalt 
V an Restsilicium kSnnen vergleichsweise hohe SiC-Gehalte erreicht werden. Der keramische 
Verbundwerkstoff weist vorzugsweise einen Massenanteil an SiC von mehr als 60 % auf. Ein hoher 
SiC-Gehalt ist insbesondere bei den Anwendungen fiir den ballistischen Schutz von Bedeutung. Hier 
liegt der bevorzugte Massenanteil an SiC oberhalb von 70 %. 

Dartiber hinaus konnen auBer Silicium weitere Metalle in der zur Infiltration vorgesehenen 
Siliciumschmeize vorhanden sein, beispielsweise wird Fe, Cr, W oder Mo verwendet, wobei deren 
Massenanteil in der Schmelze ublicherweise ca. 20 % nicht ubersteigt. Besonders bevorzugt wird als 
weiteres carbidbildendes Metall Ti verwendet. Silicium wird im Rahmen dieser Anmeldung ebenfalls 
als Metall bezeichnet. 



35 
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Der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellte keramische Verbundwerkstoff weist eine Dichte 
von mehr als 2,5 g/cm^ auf, wobei dieser Wert sich auf die Infiltration mit reinem Silicium bezieht 
Bei Einsatz von Siliciumlegierungen rait einem Gehalt an Metallen hoherer oder geringerer Dichte als 
der von Silicium sind diese Dichtebereiche den theoretischen Werten folgend sinngemaB anzupassen. 
Die offene Porositat des faserverstarkten keramischen Yerbundwerkstoffs liegt unterhalb von 5 %, die 
Bruchdehnung betragt mehr als 0,3 %. Der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte 
Verbundwerkstoff vereint daher in vorteilhafter Weise eine hohe Werkstoffdichte bzw. eine geringe 
Porositat mit einer relativ hohen Bruchzahigkeit. 

Aufgrund der hohen Dichte bzw. der geringen Porositat ist der Verbundwerkstoff insbesondere ftir 
thermisch belastete Bauteile unter oxidierenden oder korrosiven Bedingungen gut geeignet Die 
geringe Porositat verhmdert namlich das Eindiffiindieren von Luft und die durch Luft hervorgerufene 
oxidative Schadigung der Kohlenstoff-Verstarkungsfasem. Typische Anwendungsfelder sind daher 
auch Auskleidungen ftir Brennkammem oder Ofenraume. 

Eine weitere Anwendung der erfindungsgemaBen faserverstarkten Verbundkeramik liegt im Gebiet 
der Panzerungsmaterialien. BekanntermaBen eignen sich gerade keramische Werkstoffe gut als 
Plattenmaterial zur Panzerung und Schutz vor Geschossen. Gerade die hohe Werkstoffdichte des 
durch das erfmdungsgemaBe Verfahren hergestellten Verbundwerkstoffs resultiert in einer gunstigen 
geschoBbrechenden Wirkung. Fur die Anwendung zum ballistischen Schutz werden Materialdichten 
von mehr als 2,6 g/cm^ bevorzugt. Gegenuber monolithischen Keramiken weisen die erfindungs- 
gemaBen faserverstarkten Keramiken auBerdem eine wesentlich hohere Bruchzahigkeit auf 

Eine weitere Anwendung nutzt in vorteilhafter Weise die durch die hohe Werkstoffdichte 
hervorgerufene gute Polierbarkeit der Verbundwerkstoffoberflachen. Dabei ist vorgesehen, den 
keramischen Verbundwerkstoff bei der Herstellung von Spiegeln m Leichtgewichtsstrukturen, 
insbesondere in Satellitenspiegeln zu verwenden. Auf bisher iibliche Beschichtungen der 
Spiegeloberflachen mit gut polierbaren Glasem oder Silicium kann dann verzichtet werden. 

Weitere Anwendungen finden sich als Komponenten fiir Prazisionsmaschinen und Eich- oder 
Kalibrierkorpem. Hier ist die sehr geringe und gleichmafiige thermische Ausdehnung uber einen 
groBen Temperaturbereich des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffs von entscheidender Bedeutung. 
Aufgrund der hohen Festigkeit, Steifigkeit und VerschleiBfestigkeit kann der Verbundwerkstoff auch 
direkt als Strukturbauteil hochbelasteter Maschinenkomponenten eingesetzt werden. 
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Beschreibung der Ausfuhrungsbeispiele 

In der Tabelle 1 sind die mechanischen Eigenschaften wie Bruchfestigkeit, Bruchdehnung und Dichte 
von hach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Verbundkeramiken (Proben PF 413, 414, 
450, 460) einer nicht nach diesem Verfahren erzeugten Verbundkeramik (Proben PF 420, 444) in 
Abhangigkeit der in der Mischung verwendeten Ausgangsstoffe und deren Menge gegeniibergestellt 

Fur die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Proben PF 413, 414, 450 und 460 
wurden jeweils kohlenstoffbeschichtete Kurzfaserbiindel, Binderharz in Form von Phenolharz sowie 
expandierter Graphit mit einer Dichte von ca. 1 g/cm^ als zusatzliches Kohlenstoffinaterial zur 
Herstellung der Mischung verwendet. Die Proben unterschieden sich hinsichtlich der Menge von 
kohlenstoffbeschichteten Kurzfaserbundein, von Kohlenstoffasem, von expandiertem Graphit sowie 
von Binderharz. Die unterschiedlichen Typen von Kurzfaserbiindel (Typ A und Typ B) unterscheiden 
ledigiich durch Filamentzahl und Morphologie der zur Faserbundelherstellung eingesetzten 
Faserstrange. 

Die Proben PF 420 und 444 wurden mit Naturgraphit mit einer Dichte von 2,25 g/cm^ hergestellt. Wie 
bei den nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Proben wurden bei diesen Proben 
kohlenstoffbeschichtete Kurzfaserbiindel verwendet. 

Die Ergebnisse zeigen, dafi sich durch den Zusatz von expandiertem Graphit eine Steigerung der 
Dichte des Verbundwerkstoffs gegenuber der Vergleichsprobe PF 420 (5 % Naturgraphit, 47 % 
Phenolharz) von 2,26 g/cm^ auf bis zu 2,75 g/cm^ einstellt, ohne dafi sich die Bruchdehnung oder die 
Bruchfestigkeit reduziert. Die Vergleichsprobe PF 444 zeigt, dafi sich diese Ergebnisse mit dem 
wesentlich dichteren Naturgraphit (Dichte 2,25 g/cm^) nicht erreichen lassen. Die Proben der 
Versuchsreihe PF 444 mit 10 % Naturgraphit v^rden durch die Reaktion des Graphits zu SiC stark 
aufgeblaht und teilweise voUig zerstort. 
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Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften der Proben in Abhangigkeit von Typ und Menge der 
Ausgangsstoffe 



Probe 

Nr. 

PF... 


Kohlenstoff- 
Fasem 


Kohlcnstoff- 
material 


Massenanteil 
von Kohlen- 
stoffmaterial 
in% 


Dichte 
Kohlenstoff- 
material 
in g/cm? 


Massen- 
anteil 
Phenol- 
Harz 
in% 


Bruch- 
Festigkeit 
in MPa 


Bruch- 
dehnung 

in% 


Dichte 
in g/cm^ 


413 


Typ A 48 % 


Expandierter 
Graphit 


4 


1 


48 


44 


0,25 


2,56 


414 


Typ A 50 % 


Expandierter 
Graphit 


10 


1 


40 


55 


0,3 


2,52 


450 


Typ B 60 % 


Expandierter 
Graphit 


10 


1 


30 






2,60 


460 


Typ B 55 % 


Expandierter 
Graphit 


15 


1 


30 






2,75 


444 


Typ A 50% 


Naturgraphit 


10 


2,25 


40 


Probekorp 


»er aufgel 

zerstort 


blaht und 



Die Ergebnisse werden ebenfalls durch die Abbildungen Fig. 1 bis Fig. 3 (Schliffbilder) erlSutert. 
Dabei zeigen 

Figl: ' 
Plattchenformige Kohlenstoffpartikel einer Dichte von ca. 1 g/cm^ 
Rasterelektronenmikroskopische Aufiiahme 

Fig 2: 

Vergleichsprobe ohne Zusatz von Kohlenstoffinaterial 

Das Schliflbild zeigt Bereiche aus Siliciumcarbid (1), Silicium (2), Kohlenstoffasem (3) und Poren (4) 

Fig 3: 

Probe PF 460, hergestellt mit expandiertem Graphit 

Das Schliffbild zeigt Bereiche aus Siliciumcarbid (1), Silicium (2), Kohlenstoffasem (3) und Poren (4) 
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Der EinfluB des expandierten Graphits wird insbesondere durch einen Vergleich der Gefiige 
(Darstellung als SchlifiRjild) der C/SiC-Keramiken mit Graphitzusatz und ohne Zusatz von Kohlen- 
stoffinaterial deutlich. Die Vergleichsprobe, Fig. 2, bei der ganzlich auf den Zusatz von 
Kohlenstoffinaterial verzichtet wurde, zeigt neben den Phasen aus SiC (1) und den Kohlenstoffasem 
Oder -faserbUndeln (3) noch vergleichsweise groBe Bereiche aus Si-Phasen (2) oder Poren (4), die 
beide fur die geforderten Werkstoffeigenschaften unerwiinscht sind. 

Im Gegensatz hierzu weist die Probe PF 460 mit einem Zusatz an 15 % expandiertem Graphit, Fig. 3, 
nur noch sehr kleine Bereiche mit Si-Phasen (2) auf. Auch die Anzahl der Poren (4) imd deren- 
Querschnittsflache ist hier deutlich reduziert. In vorteilhafter Weise werden die Kohlenstoffaserbiindel 
fast ausnahmslos voUstandig von einer dichten SiC-Matrix umhiillt. 
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Bezugszeichenliste 

1 Phasen von Siliciumcarbid 

2 Phasen von Silicium 

3 Kohlenstoffasem, Kohlenstoffaser-Biindel 

4 Poren 
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Patentanspriiche 

1. Faserverstarkte Verbundkeramik mit einer SiC und/oder Si enthaltenden Matrix, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie eine Dichte von groBer als 2,5 g/cm'und eine Bruchdehnung von mehr als 
0,3 % aufweist. 

2. Faserverstarkte Verbundkeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
verstarkenden Fasera Kohlenstoffasem sind. 



3. Faserverstarkte Verbundkeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Porositat 
weniger als 5 % betrSgt. 

4. Faserverstarkte Verbundkeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
Massenanteil an SiC von mehr als 60 % aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung faserverstarkter Verbundkeramik mit einer SiC und/oder Si 
enthaltenden Matrix, umfassend die Schritte : 

a) Herstellung einer Mischung enthaltend Kohlenstoffasem, carbonisierbares Bindeharz und zu- 
satzliches Kohlenstoffmaterial, das erne Rohdichte im Bereich von 0,7 bis 1,8 g/cm^ aufweist, 

b) Pressen der Mischung zu einem faserverstarkten Grunkorper, 

c) Carbonisieren des Grunkorpers zur Herstellung eines C/C-Korpers, und 

d) Infiltration des C/C-Korpers mit einer Siliciumschmelze. - 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zusatzliche Kohlenstoffmaterial 
vor den Kohlenstoffasem und dem carbonisierten Bindeharz als erstes mit dem Silicium im 
Verfahrensschritt d) reagiert. 

7. Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zusatzliche Kohlenstoffinaterial 
mit einem Massenanteil von 2 bis 35 % in der Mischung des Verfahrensschritts a) eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zusatzliche Kohlenstoffinaterial 
durch Pressen von expandiertem Graphit zu Folien und durch anschlieBendes Zerkleinem der Folien 
gebildet wird. 
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9. Verfahren nach Anspnich 5, dadurch gekennzeichnet, daB als zusatzliches Kohlenstoffinaterial 
plattchenfbrmige kohlenstoffhaltige Partikel eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daJJ plattchenformige Partikel mit einer 
5 mittlere PartikelgroBe unterhalb von 500 iim eingesetzt werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB plattchenfbrmige Partikel mit einem 
Hohe/Durchmesser-Verhaltnis von groBer als 50 eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der expandierte Graphit durch 
thermische Zersetzung von Interkalationsverbindungen aus Graphit und Schwefelsaure, Salpetersaure 
und/oder Perchlorsaure gebildet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB expandierter Graphit mit einer 
Rohdichte im Bereich von 0,7 bis 1,3 g/cm^ eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB zerkleinertes Pulver aus vorverdich- 
tetem expandiertem Graphit mit einer Schuttdichte von 0,04 bis 0,18 g/cm^ eingesetzt wird. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das zusatzliche Kohlenstoffinaterial 
unter den PreBbedingungen zur Herstellung des Grunkorpers hochstens bis zu einer Dichte von 
1,6 g/cm^ nachverdichtet wird. 



16. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB gebundelte Kohlenstoffasem mit 
einer mittleren Lange von weniger als 80 mm eingesetzt werden. 

17. Verwendung von Verbundkeramik nach Anspruch 1 als Auskleidungsmaterial fur 
Brennkammem oder Ofenraume. 

18. Verwendung von Verbundkeramik nach Anspruch 1 als Schutzpanzerung gegen ballistische 
Einwirkungen oder BeschuB mit Projektilen. 

19. Verwendung von Verbundkeramik nach Anspruch 1 zur Herstellung von spiegelnden Flachen. 
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20. Verwendung von Verbundkeramik nach Anspruch 1 zur Herstellung von Komponenten fiir 
Prazisionsmaschinen, Eich- oder BCalibrierkSrpem. 



SGL CARBON AG 
2002/049 



- 14- 



Zusammenfassung 

Faserverstarkte Verbundkeramik mit einer SiC und/oder Si enthaltenden Matrix, einer Dichte von 
mehr als 2,5 g/cm^ und einer Bruchdehnung von mehr als 0,3 %, Verfahren zu deren Herstellimg, 
umfassend die Schritte Herstellung einer Mischung enthaltend Kohlenstoffasem, carbonisierbares 
Bindeharz und zusStzliches KoUenstoffinaterial, welches eine Rohdichte im Bereich von 0,7 bis 
1,8 g/cm^ aufweist, Pressen der Mischung zu einem faserverstarkten Griinkfirper, Carbonisieren des 
GrOnkorpers zur Herstellung eines C/C-K6rpers, und Infiltration des C/C-K6rpers mit einer Silicium- 
schmelze, derart hergestellte Verbundkeramik und Verwendung dieser Verbundkeramik als 
Auskleidungsmaterial, Schutzpanzerung oder zur Herstellung von spiegehiden Flachen 
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